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Abstract of EP0885650 

Exhaust gas purification catalyst comprises two catalytic active layers on a carrier. The first layer contains 
several finely divided solid, one or more highly dispersed alkaline earth metal and a platinum group metal. 
The finely divided solids are at least fine oxygen storing material and another finely divided component. 
The platinum group metals are contacted with all the components of the first layer. Also claimed is a 
process for producing exhaust gas purification catalyst. 
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An exhaust gas treatment catalyst for internal 
combustion engines with two catalytically active 
layers on a support structure, the first layer applied 
to the support structure containing several finely 
divided solids, one or more highly dispersed alkaline 
earth metal oxides and at least one platinum group 
metal, wherein the finely divided solids comprise at 
least one finely divided oxygen- storing material and 
at least one other finely divided component and the 
platinum group metals are in close contact with all 
the constituents in the first layer, wherein the 
second catalytically active layer, which is in direct 
contact with the exhaust gas, also contains several 
finely divided solids and at least one platinum group 
metal, wherein the finely divided solids in this 
second layer comprise at least one finely divided 
oxygen-storing material and at least one other finely 
divided component and only some of these finely 
divided solids in the second layer are used as a 
support for the platinum group metals in the second 
layer . 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 1, 
wherein the platinum group metals in the first layer 
are palladium and optionally platinum. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 1 
or 2, wherein a high surface area cerium oxide is used 
in the first layer and a cerium/ zirconium mixed oxide 
is used in the second layer as finely divided oxygen- 
storing materials, that the finely divided component 
in both layers is an active aluminium oxide and that 
the platinum group metals in the second layer are 
rhodium and optionally platinum. 



Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 3, 
wherein some of the active aluminium oxide in the 
second layer is used as a support for rhodium and 
optionally platinum. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 4, 
wherein barium oxide is present in the first layer as 
the only alkaline earth metal oxide and that the share 
of active aluminium oxide used as support for rhodium 
and optionally platinum is stabilised. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 2, 
wherein the first layer contains additional highly 
dispersed cerium oxide and highly dispersed zirconium 
oxide and the platinum group metals in the first layer 
are also in close contact with these constituents. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 6, 
wherein a cerium/ zirconium mixed oxide is used as a 
finely divided oxygen- storing material in both layers 
and an active aluminium oxide is used as a finely 
divided component in both layers and that the platinum 
group metals in the second layer are rhodium and 
optionally platinum . 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 7, 
wherein some of the active aluminium oxide in the 
second layer is used as a support for rhodium and 
optionally platinum. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 8, 
wherein barium oxide is present in the first layer as 
the only alkaline earth metal oxide and that the 
active aluminium oxide in the first layer and at least 
the share of active aluminium oxide used as a support 
for rhodium and optionally platinum in the second 
layer is stabilised. 
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10. Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 9, 
wherein the cerium/ zirconium mixed oxide in both 
layers is stabilised by praseodymium oxide. 

5 

11. Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 10, 
wherein the first layer contains a finely divided 
zirconium/cerium mixed oxide as an additional oxygen- 
storing material, wherein the platinum group metals in 

10 the first layer are also in close contact with this 

material . 

12. Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 7, 
wherein the cerium/ zirconium mixed oxide in the second 

15 layer is used as a support for rhodium and optionally 

platinum. 

13. Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 12, 
wherein the cerium/ zirconium mixed oxide in the second 

2 0 layer and optionally also the cerium/ zirconium mixed 

oxide in the first layer are stabilised with 
praseodymium oxide . 

14. Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 13, 
25 wherein barium oxide is present in the first layer as 

the only alkaline earth metal oxide and that the 
active aluminium oxide in the first layer and 
optionally in the second layer are stabilised. 

30 15. Exhaust gas treatment catalyst as claimed in one of 
Claims 3 to 14, wherein, in the second layer, the 
ratio by weight of the solids used as a support for 
the platinum group metals to the remaining amount of 
solids in the second layer is between 1 : 10 and 5 : 

3 5 1, preferably between 1 : 4 and 1:1. 
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Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 15, 
wherein the first and optionally the second layer 



contain nickel oxide as an additional finely divided 
component . 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 16, 
wherein the support structure onto which the two 
layers are applied is an inert honeycomb structure 
made of ceramic or metal, wherein the amount of 
coating in the first layer is 100 to 3 00 and the 
amount of coating in the second layer is 40 to 15 0 
grams per litre of support structure volume. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 17, 
wherein the amount of coating in the second layer is 
only 2 5 to 75, preferably 3 0 to 5 0 %, of the amount of 
coating in the first layer. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 18, 
wherein, in the first layer, the at least one finely 
divided component is present at a concentration of 60 
to 150, each of the finely divided oxygen- storing 
materials is present at a concentration of 20 to 100, 
the alkaline earth metal oxide is present at a 
concentration of 10 to 40 and the optionally present 
highly dispersed cerium oxide and zirconium oxide are 
each present at a concentration of 10 to 7 0 grams per 
litre of support structure volume and that, in the 
second layer, the at least one finely divided 
component is present at a concentration of 5 to 100 
and each of the finely divided oxygen- storing 
materials is present at a concentration of 5 to 7 0 
grams per litre of support structure volume. 

Exhaust gas treatment catalyst as claimed in Claim 19, 
wherein the platinum group metals in the first layer 
are present at a concentration of 0.1 to 5 wt.%, with 
reference to the total weight of the first layer, and 
the platinum group metals in the second layer are 
present at a concentration of 0.1 to 10, preferably 



0.1 to 5 wt.%, with reference to the relevant support 
material . 

Process for preparing an exhaust gas treatment 
catalyst as claimed in Claim 2, which comprises the 
following steps: 

a) making up an aqueous coating dispersion of the 
finely divided solids in the first layer; 

b) coating the support structure with this dispersion 
and drying and calcining the coating; 

c) impregnating the coating with an aqueous solution 
of precursor compounds of the platinum group metals in 
the first layer and of the alkaline earth metal oxide 
and drying and calcining the coating; 

d) making up an aqueous dispersion with the share of 
finely divided solids in the second layer intended as 
a support for the platinum group metals in the second 
layer; 

e) adding an aqueous solution of precursor compounds 
of the platinum group metals in the second layer to 
the aqueous dispersion from step d) ; 

f) after a sorption time of at least 30 minutes, 
completing the coating dispersion for the second layer 
by dispersing the remaining finely divided solids in 
the second layer in the aqueous dispersion from step 

e) ; 

g) coating the support structure already provided with 
the first layer with the coating dispersion from step 

f) and drying and optionally calcining. 

Process for preparing an exhaust gas treatment 
catalyst as claimed in Claim 2, which comprises the 
following steps: 

a) making up an aqueous coating dispersion from the 
finely divided solids in the first layer while adding 
an aqueous solution of precursor compounds of the 
alkaline earth metal oxide; 



b) coating the support structure with this dispersion 
and drying and calcining the coating; 

c) impregnating the coating with an aqueous solution 
of precursor compounds of the platinum group metals in 
the first layer and drying and calcining the first 
layer; 

d) completing the catalyst by applying the second 
coating in accordance with process steps d) to g) from 
Claim 21 . 

Process for preparing an exhaust gas treatment 
catalyst as claimed in Claim 2, which comprises the 
following steps: 

a) making up an aqueous coating dispersion of the 
finely divided solids in the first layer while adding 
an aqueous solution of precursor compounds of the 
alkaline earth metal oxide and the precursor compound 
of the platinum group metals in the first layer ; 

b) coating the support structure with this dispersion 
and drying and calcining the coating; 

c) completing the catalyst by applying the second 
coating in accordance with process steps d) to g) in 
Claim 21 . 

Process for preparing an exhaust gas treatment 
catalyst as claimed in Claim 6, which comprises the 
following steps: 

a) making up an aqueous coating dispersion of all the 
finely divided solids in the first layer and soluble 
precursor compounds of cerium oxide, zirconium oxide 
and the alkaline earth metal oxide and precursor 
compounds of the platinum group metals; 

b) coating the support structure with this dispersion 
and drying and calcining the coating; 

c) completing the catalyst by applying the second 
coating in accordance with process steps d) to g) in 
Claim 21 . 



Process for preparing an exhaust gas treatment 
catalyst as claimed in Claim 6, which comprises the 
following steps: 

a) making up an aqueous coating dispersion of the 
finely divided solids in the first layer and soluble 
precursor compounds of cerium oxide, zirconium oxide 
and the alkaline earth metal oxide; 

b) coating the support structure with the coating 
dispersion and drying and calcining the coating; 

c) impregnating the coating with an aqueous solution 
of precursor compounds of the platinum group metals in 
the first layer and drying and calcining the coating; 

d) completing the catalyst by applying the second 
coating in accordance with process steps d) to g) in 
Claim 21. 

Process for preparing an exhaust gas treatment 
catalyst as claimed in Claim 6, which comprises the 
following steps: 

a) impregnating the finely divided solids in the first 
layer with precursor compounds of cerium oxide, 
zirconium oxide and alkaline earth metal oxide and 
then drying and calcining; 

b) making up an aqueous coating dispersion of the 
powdered material from step a) ; 

c) coating the support structure with this dispersion 
and drying and calcining the coating; 

d) impregnating the coating with an aqueous solution 
of precursor compounds of the platinum group metals in 
the first layer and drying and calcining the first 
coating; 

e) completing the catalyst by applying the second 
coating in accordance with process steps d) to g) in 
Claim 21 . 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Abgasreinigungskatalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei katalytisch 
aktiven Schichten auf einem Tragkorper. 

5 Verbrennungskraftmaschinen emittieren als wesentliche Schadstoffe mit dem Abgas Kohlenmonoxid CO, unver- 

brannte Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO x> die durch moderne Abgasreinigungskatalysatoren zu einem 
hohen Prozentsatz in die unschadlichen Komponenten Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff umgesetzt werden. Die 
Umsetzung eriblgt im wesentlichen bei stdchiometrischen Bedingungen, das heiBt, der im Abgas enthaltene Sauerstoff 
wird mit Hilfe einer sogenannten Lambda-Sonde so eingeregelt, daB die Oxidation von Kohlenmonoxid und Kohlenwas- 

10 serstoffen sowie die Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff nahezu quantitativ erfolgen kann. Die hierfur entwickelten 
Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 

Stochiometrische Bedingungen liegen bei Luftzahlen % von 1 vor. Bei der Luftzahl X handelt es sich um das auf 
stochiometrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoffverhaltnis. Das Luft/Kraftstoffverhaltnis gibt an, wieviel Kilo- 
gramm Luft fur die vollstandige Verbrennung von einem Kilogramm Treibstoff benotigt werden. Bei ublichen Ottomotor- 

15 Kraftstoffen liegt das stochiometrische Luft/Kraftstoffverhaltnis bei einem Wert von 14,6. Das Motorabgas weist je nach 
Last und Drehzahl mehr oder weniger starke, periodische Schwankungen der Luftzahl auf. Zur besseren Umsetzung 
der oxidierbaren Schadstoffkomponenten unter diesen Bedingungen werden Sauerstoffspeicherkomponenten wie zum 
Beispiel reines Ceroxid oder Ceroxid enthaltende Komponenten eingesetzt, die Sauerstoff binden, wenn er im Uber- 
schuB vorhanden ist und ihn fur die oxidative Umsetzung wieder abgeben, wenn der Sauerstoff im Abgas im Unter- 

20 schuB vorliegt. 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich mit Katalysatorbeschichtungen auf inerten, monolithischen Tragkorper n, ins- 
besondere Wabenkorpern mit parallel en Stromungskanalen fur das Abgas. Die Anzahl der Stromungskanale pro Quer- 
schnittsflache wird als Zelldichte bezeichnet. Je nach Anwendungserfordernis kommen inerte Tragkorper mit 
Zelldichten zwischen 10 und 250 cm" 2 zum Einsatz. Es kann sich dabei um extrudierte, keramische Tragkorper aus 
25 Cordierit, Mullit oder ahnlichen, temperaturbestandigen Materialien handeln. Alternativ werden Wabenkorper aus 
Stahlfolien verwendet. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird eine Schicht als katalytisch aktiv bezeichnet, wenn sie in der Lage ist, 
die eingangs genannte Umsetzung der im Abgas von Verbrennungskraftmaschinen enthaltenen Schadstoffe zu 
unschadlichen Komponenten zumindest teilweise zu katalysieren. Zu den Schadstoffen zahlen insbesondere Kohlen- 
30 monoxid, Stickoxide und Kohlenwasserstoffe, wobei die Kohlenwasserstoffe auch die auf RuBpartikeln des Abgases in 
kondensierter Form voliegenden Kohlenwasserstoffe umfassen. 

Die katalytische Beschichtung enthalt als katalytisch aktive Komponenten zumeist mehrere Edelmetalle der Platin- 
gruppe des periodischen Systems der Elemente sowie hochoberflachige Materialien und weitere Komponenten wie 
Sauerstoff speichernde Materialien, Promotoren und Stabilisatoren. Die Beschichtung wird unter Verwendung einer 
35 waBrigen Beschichtungsdispersion, welche die verschiedenen Komponenten des Katalysators enthalt, durch bekannte 
Beschichtungsverfahren auf die Innenwande der Stromungskanale aufgebracht. 

Die Komponenten des Katalysators konnen in verschiedener Form der Beschichtungsdispersion zugefiigt werden: 

a) als „feinteilige Feststoffe" 

40 Hierunter werden pulverformige Materialien mit KorngroBen zwischen 1 und etwa 50 um verstanden. In der eng- 
lischsprachigen Literatur werden hierfur die Ausdrucke „bulk material" oder .particulate material" verwendet. 

b) als „kolloidale Feststoffe" 

Sie weisen TeilchengroBen von weniger als 1 ^im auf. Die teilchenformige Struktur der feinteiligen und der kolloida- 
len Feststoffe bleibt auch in der fertigen Katalysatorbeschichtung erhalten. 

45 c)in Form loslicher , Vorlauferverbindungen" 

Die Vorlauferverbindungen werden auf in der Regel hochoberf lachigen Feststoffen abgeschieden und durch ther- 
mische Behandlung in oxidativer oder reduktiver Atmosphare in die eigentlichen katalysefordernden Komponenten 
uberfuhrt und liegen dann in hochdisperser Form mit KristallitgroBen von in der Regel weniger als 10 nm vor. Bei 
extrem hoher Konzentration oder sehr geringer Loslichkeit konnen Vorlaufersubstanzen auch zwischen den feintei- 

50 ligen Feststoffen vorliegen und ahnliche KorngroBen wie letztere aufweisen. 

Die feinteiligen Feststoffe der Beschichtungsdispersion dienen zum Teil als Tragermaterialien fur die aus den Vor- 
lauferverbindungen resultierenden hochdispersen Materialien. Die feinteiligen Feststoffe mussen zu diesem Zweck 
eine hohe spezifische Oberflache aufweisen. Als hochoberflachig gelten im Rahmen dieser Erfindung Materialien mit 
55 einer spezifischen Oberflache, auch BET-Oberflache genannt, von mehr als 10 m 2 /g. Die spezifische Oberflache kann 
nach DIN 66132 mit Hilfe von Stickstoffadsorptionsisothermen gemessen werden. 

Beispiele fur hochoberflachige Feststoffe sind die sogenannten aktiven Aluminiumoxide. Es handelt sich dabei um 
feinteilige Aluminiumoxide, welche die Kristallstrukturen der Ubergangsphasen des Aluminiumoxids aufweisen. Hierzu 
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gehoren chi- p delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid. 

Die aktiven Aluminiumoxide weisen spezifische Oberflachen von bis zu 400 m 2 /g auf. Mit steigender Temperatur 
wandeln sich die genannten Kristallstrukturen unter gleichzeitiger Verminderung der spezifischen Oberflache ineinan- 
der urn (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; 5 th Edition 1985; Vol A1 ; Seiten 557-563). Oberhalb von 

5 1 150°C ist nur das oberflachenarme alpha- Aluminiumoxid bestandig. Dieser ProzeG kann durch Stabilisierung mit Erd- 
alkalimetalloxiden, insbesondere Bariumoxid, Seiten erdoxid en, bevorzugt Lanthanoxid, oder Siliziumdioxid verlang- 
samt werden. Hierzu enthalten die stabilisierten, aktiven Aluminiumoxide gewohnlich 1 bis 10 Gew.-% an Bariumoxid, 
Lanthanoxid oder Siliziumdioxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des stabilisierten Materials. 

Zur Unterscheidung der hochoberflachigen Tragermateri alien von dem inerten, monolithischen Trager fur die 

10 Beschichtung wird dieser im Rahmen dieser Erfindung als Tragkorper bezeichnet, die hochoberflachigen Tragermate- 
rialien dagegen als Trager oder Tragermaterialien. 

Als Sauerstoff speichernde Materialien werden vielfach reines Ceroxid oder Mischoxide des Cers mit Zirkon einge- 
setzt. Die Mischoxide sind zum Beispiel durch Coprazipitation von Vorlauferverbindungen beider Elemente erhaltlich. 
Es sind cerreiche Mischoxide mit mehr als 50 Gew.-% Cer sowie zirkonreiche Mischoxide mit mehr als 50 Gew.-% Zir- 

15 kon bekannt. Cerreiche Mischoxide werden im folgenden als Cer/Zirkon-Mischoxide und zirkonreiche Mischoxide als 
Zirkon/Cer-Mischoxide bezeichnet. 

Die EP 0 314 057 B1 beschreibt einen rhodiumfreien Dreiwegkatalysator, der auf einem Tragkorper zwei kataly- 
tisch aktive Schichten aufweist, wobei die erste, auf dem Tragkorper auf liegende Schicht, Platin und die zweite, obere 
Schicht, Palladium enthalt. Als Tragermaterial fur diese Komponenten wird in beiden Fallen aktives Aluminiumoxid ein- 

20 gesetzt. Die Schichten enthalten darliber hinaus noch Ceroxid, welches mittels eines Cersalzes und/oder einer festen 
Cerverbindung eingebracht wird. Die Schichten konnen zusatzlich noch Zirkonoxid, Lanthanoxid, Neodymoxid, Praseo- 
dymoxid und Nickeloxid als Einzelsubstanz oder im Gemisch enthalten. Die Edelmetalle werden durch Impragnieren in 
die Schichten eingebracht. In analoger Weise beschreibt die EP 0 314 058 B1 einen platinfreien Dreiwegkatalysator, 
welcher aus zwei katalytisch aktiven Schichten auf einem Tragkorper besteht. Die erste Schicht enthalt Palladium und 

25 die zweite Schicht enthalt Rhodium. Als Tragermaterial dient in diesem Fall wieder aktives Aluminiumoxid. Beide 
Schichten enthalten zusatzlich Ceroxid sowie gegebenenfalls dieselben Promotoren und Stabilisatoren wie gemaG der 
EP 0 314 057 B1. 

Die US 5,057,483 beschreibt ebenfalls eine Katalysatorzusammensetzung aus zwei diskreten Schichten auf einem 
monolithischen Tragkorper. Die erste Schicht enthalt ein stabilisiertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fur Platin sowie 

30 feinteiliges Ceroxid. Die erste Schicht kann auGerdem feinteiliges Eisenoxid und Nickeloxid zur Unterdruckung der 
Emission von Schwefelwasserstoff enthalten sowie uber die ganze Schicht verteiltes, hochdisperses Bariumoxid und 
Zirkonoxid als thermische Stabilisatoren. Die zweite Schicht enthalt ein co-gefalltes Cer/Zirkon-Mischoxid, auf dem 
Rhodium abgeschieden ist sowie ein aktiviertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fur Platin. Das co-gefallte Zir- 
kon/Cer-Mischoxid enthalt bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% Ceroxid. 

35 Ein weiterer zweischichtiger Dreiwegkatalysator wird in der WO 95/351 52 offenbart. Er enthalt in der ersten Schicht 
ein erstes Tragermaterial und eine erste Palladiumkomponente und gegebenenfalls eine erste Platingruppenkompo- 
nente, gegebenenfalls wenigstens einen ersten Stabilisator, gegebenenfalls wenigstens eine erste Seltenerdmetall- 
komponente und gegebenenfalls eine Zirkonkomponente. Die zweite Schicht enthalt ein zweites Tragermaterial, eine 
zweite Platinkomponente, eine Rhodiumkomponente, eine zweite Sauerstoff speichernde Komponente in verdiinnter 

40 Form und gegebenenfalls eine Zirkonkomponente. 

Die EP 0 734 757 A1 offenbart einen katalytischen Konverter mit den drei Platingruppenmetallen Platin, Palladium 
und Rhodium. Der Katalysator besteht aus zwei Schichten auf einem Tragkorper. GemaG der EP-Schrift wurde gefun- 
den, daG die Umsetzungsgrade fur die Schadstoffe verbessert werden, wenn Palladium sich in der inneren Schicht und 
Platin und Rhodium sich in der auGeren Schicht befinden. AuGerdem werden die Umsetzungsgrade verbessert, wenn 

45 die Massen der beiden Schichten (innere Schicht zu auGerer Schicht) sich wie 3 : 1 bis 1 ,25 : 1 verhalten. 

Die zukunftigen gesetzlichen Abgasgrenzwerte unterliegen einer zunehmenden Verscharfung. Die derzeit gultigen 
und fur die Zukunft vorgeschlagenen Grenzwerte z. B. der E.U. fur die einzelnen Schadstoffe sind in Tabelle 1 aufgeli- 
stet. Die Grenzwerte mussen bei der Durchfuhrung des MVEG-A Fahrzyklus mit Kaltstart, Beschleunigungs- und Teil- 
lastfahrten eingehalten werden. 

50 
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Tabelle 1 



Derzeitige und zukunftig vorgeschlagene 
Grenzwerte fur Schadstoffemissionen 


Schadstoff 


Grenzwerte*) [g/km] 




1996/97 


2000/01 


2005/06 


CO 


2,7 


2,3 


1,0 


HC + NO x 


0,5 






HC 




0,2 


0,1 


NO x 




0,15 


0,08 



*) Diese Werte sind bei Durchfuhrung des 
MVEG-A Fahrzyklus einzuhalten 



GemaB Tabelle 1 ist geplant, die Grenzwerte fur Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide bis zum Jahr 

20 2005 auf etwa ein Drittel der im Jahre 1996 gultigen Grenzwerte zu vermindern. Solche Verbesserungen sind nur mog- 
lich, wenn es gelingt, die katalytische Aktivitat der derzeit bekannten Katalysatoren noch weiter zu steigern. Dies ist bei 
dem bisher schon erreichten hohen Aktivitatsniveau der Katalysatoren nur durch eine sorgfaltige Auswahl der Kataly- 
satorkomponenten und ihre Abstimmung aufeinander moglich. 

Von besonderer Bedeutung ist auch die Steigerung der Temperaturstabilitat der katalytischen Aktivitat, denn ein 

25 wesentlicher Anteil der Emissionen wahrend des MVEG-A Fahrzyklus werden in der Kaltstartphase wahrend der ersten 
120 Sekunden nach Start des Motors emittiert. Zur Verminderung der Kaltstartemissionen werden motornah einge- 
baute Start- und Hauptkatalysatoren verwendet, die sehr schnell von den heiBen Abgasen auf ihre Anspringtempera- 
turen erwarmt werden, aber auch wahrend des normalen Fahrbetriebs mit Spitzentemperaturen am Katalysatoreintritt 
von bis zu 1050°C belastet werden. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Katalysator anzugeben, 

30 der verglichen mit bekannten Katalysatoren eine hohere Aktivitat und Temperaturstabilitat aufweist. Daruber hinaus sol- 
len diese Ziele mit einem moglichst geringen Edelmetalleinsatz, das heiBt moglichst kostengunstig erreicht werden. 

Diese Aufgabe wird durch einen Abgasreinigungskatalysator mit zwei katalytisch aktiven Schichten auf einem 
Tragkorper gelost, dessen erste auf dem Tragkorper befindliche Schicht mehrere feinteilige Feststoffe, ein oder meh- 
rere hochdisperse Erdalkalimetalloxide sowie mindestens ein Platingruppenmetall enthalt, wobei die feinteiligen Fest- 

35 stoffe wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material sowie mindestens eine weitere feinteilige 
Komponente aufweisen und die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger Beriihrung 
stehen. 

Im erfindungsgemaBen Katalysator bilden die Platingruppenmetalle die eigentlichen katalytisch aktiven Kompo- 
nenten. Zu den Platingruppenmetallen zahlen Platin, Palladium, Rhodium, Osmium und Iridium. Sie liegen im Kataly- 

40 sator in hochdisperser Form mit PartikelgroBen von in der Regel unter 10 nm vor. Der Begriff Platingruppenmetalle und 
die Bezugnahme auf die einzelnen Platingruppenmetalle selber umfaBt im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle 
katalytisch aktiven Erscheinungsformen dieser Metalle. Dabei handelt es sich neben dem metallischen Zustand auch 
urn hohere Oxidationsstufen dieser Metalle. Bevorzugt werden in der ersten Schicht des Katalysators Palladium und 
gegebenenfalls Platin eingesetzt. 

45 Die zweite katalytisch aktive Schicht des Katalysators, welche direkt mit dem Abgas in Kontakt steht, kann entspre- 
chend der gewunschten katalytischen Funktion unterschiedlich aufgebaut sein. Zur Erzielung eines guten Dreiwegka- 
talysators hat sich ein Schichtaufbau der zweiten Schicht bewahrt, der wie die erste Schicht ebenfalls mehrere 
feinteilige Feststoffe und mindestens ein Platingruppenmetall enthalt, wobei die feinteiligen Feststoffe dieser zweiten 
Schicht wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material und wenigstens eine weitere feinteilige Kompo- 

50 nente aufweisen und nur ein Teil dieser feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht als Trager fur die Platingruppenme- 
talle der zweiten Schicht dienen. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird zwischen "feinteiligen Komponenten" und "feinteiligen, Sauerstoff speichernden 
Materialien" unterschieden. In beiden Fallen handelt es sich urn feinteilige Feststoffe. Im Unterschied zu den Sauerstoff 
speichernden Materialien weisen die feinteiligen Komponenten keine wesentliche Sauerstoffspeicherfahigkeit auf. 

55 Sowohl die feinteiligen Komponenten als auch die feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien dienen im Kataly- 
sator teilweise auch als Tragermaterialien. Bei den feinteiligen Komponenten kann es sich um Oxide der Erdalkalime- 
talle, um Oxide von Scandium, Yttrium, Gallium, Indium, Silizium, Titan, Zirkon, Hafnium, Germanium, Zinn, Blei, 
Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan und Wolfram handeln. Daruber hinaus konnen Carbide, Boride, Silizide und 
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Nitride der Obergangsmetalle verwendet werden. Bevorzugt werden jedoch Oxide, insbesondere aktive Aluminium- 
oxide, eingesetzt. Weiterhin konnen auch Mischoxide wie Aluminiumsilikate und Titanate (Barium- oder Aluminiumtita- 
nat) und Zeolithe als feinteilige Komponenten zur Anwendung kommen. 

GemaB dem derzeitigen Verstandnis der Erfindung, wird die Temperaturbestandigkeit der Gesamtbeschichtung 

5 durch die angegebene Anordnung der Bestandteile der ersten Schicht zueinander wesentlich erhoht. Die Anordnung 
zeichnet sich dadurch aus, daB die Platingruppenmetalle der ersten Schicht mit alien Bestandteilen dieser Schicht in 
enger Beruhrung stehen, das heiBt sowohl mit alien feinteiligen Feststoffen der Schicht als auch mit alien Anteilen der 
hochdispersen Materialien. Um dies zu erreichen, mussen besondere MaBnahmen bei der Herstellung der ersten 
Schicht beachtet werden, die weiter unten eingehend beschrieben werden. Die Temperatur- und Alterungsbestandig- 

10 keit der Gesamtbeschichtung wird weiterhin dadurch verbessert, daB die Platingruppenmetalle in der zweiten Schicht 
nur auf einem Teil der feinteiligen Komponenten abgeschieden sind. Der unbeschichtete Teil kann so als Adsorber fur 
Katalysatorgifte dienen. Zu diesem Zweck sollte in der zweiten Schicht das Massenverhaltnis der als Trager fur die Pla- 
tingruppenmetalle dienenden Feststoffanteile zu den restlichen Feststoffanteilen der zweiten Schicht zwischen 1:10 
und 5:1, bevorzugt zwischen 1 : 4 und 1 : 1 liegen. Das zweckmaBigste Massenverhaltnis hangt von dem Aufbau und 

15 der Zusammensetzung beider Schichten des Katalysators sowie von der mittleren Zusammensetzung des Abgases ab. 
Mit zunehmender Verdunnung (abnehmende Massenverhaltnisse) der mit den Platingruppenmetallen beschichteten 
Tragerpartikel in der zweiten Schicht verschlechtert sich der Kontakt des durch die zweite Schicht hindurchdiffundieren- 
den Abgases mit diesen katalytisch aktiven Zentren. Massenverhaltnisse unter 1:10 sind daher in der Regel nicht 
mehr empfehlenswert. Mit zunehmenden Massenverhaltnissen nimmt dagegen die fur die Adsorption von Katalysator- 

20 giften zur Verfugung stehende Menge der platinmetallfreien Feststoffanteile ab. Das Massenverhaltnis sollte daher klei- 
ner als 5 : 1 gehalten werden. 

Vorteilhafte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Katalysators werden in den Patentanspriichen 4 bis 22 
beschrieben. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der Erfindung wird in der ersten Schicht als feinteiliges, Sauerstoff speichern- 
25 des Material ein hochoberflachiges Ceroxid und in der zweiten Schicht ein cerreiches Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet. 
In beiden Schichten wird als feinteilige Komponente Aluminiumoxid eingesetzt. Als Platingruppenmetalle dienen in der 
ersten Schicht Palladium und gegebenenfalls Platin, wahrend in der zweiten Schicht Rhodium und gegebenenfalls Pla- 
tin eingesetzt werden. Als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin dient ein Teil des aktiven Aluminiumoxids der 
zweiten Schicht. 

30 In der ersten Schicht des Katalysators werden ein oder mehrere hochdisperse Erdal kali metal loxide wie zum Bei- 
spiel Magnesiumoxid, Bariumoxid und Calciumoxid zur Stabilisierung verwendet. Bevorzugt wird jedoch in alien Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung Bariumoxid als einiges Erdalkalimetalloxid eingesetzt. 

Zur Sicherstellung einer hohen Temperaturstabilitat der katalytischen Aktivitat des Rhodiums und des gegebenen- 
falls anwesenden Platins ist es vorteilhaft, wenigstens fur denjenigen Teil des Aluminiumoxids, welcher als Trager fur 

35 Rhodium und gegebenenfalls Platin dient, ein stabilisiertes Aluminiumoxid einzusetzen. Das restliche Aluminiumoxid 
kann ebenfalls stabilisiert sein. Zur Stabilisierung des Aluminiumoxids konnen alle bekannten Stabilisierungskompo- 
nenten verwendet werden. Bevorzugt wird ein mit Lanthanoxid stabilisiertes Aluminiumoxid eingesetzt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des Katalysators sieht gegenuber der vorhergehenden Ausfuhrungs- 
form vor, daB in der ersten Schicht statt des hochoberflachigen Ceroxids ein feinteiliges Cer/Zirkon-Mischoxid und 

40 zusatzlich zu den hochdispersen Erdal kalimetalloxiden noch Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form in der 
ersten Schicht vorliegen. Wie in der vorhergehenden Ausfuhrungsform werden als Platingruppenmetalle in der ersten 
Schicht Palladium und gegebenenfalls Platin und in der zweiten Schicht Rhodium und gegebenenfalls Platin einge- 
setzt. Rhodium und gegebenenfalls Platin werden wie schon bei den vorhergehenden Ausfuhrungsformen nur auf 
einem Teil des Aluminiumoxids der zweiten Schicht abgeschieden. Auch hier ist es zur Erhohung der Temperaturstabi- 

45 litat des Katalysators empfehlenswert, zumindest den Teil des aktiven Aluminiumoxids der zweiten Schicht, der als Tra- 
ger fur Rhodium und gegebenenfalls Platin dient, zu stabilisieren. Das aktive Aluminiumoxid der ersten Schicht kann 
ebenfalls stabilisiert sein. Als einziges Erdalkalimetalloxid wird Bariumoxid verwendet. 

Alternativ zu der soeben besprochenen Ausfuhrungsform kann in der zweiten Schicht als Trager fur Rhodium und 
gegebenen-falls Platin statt ein Teil des aktiven Aluminiumoxids auch das Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet werden. 

50 Eine weitere Erhohung der Temperaturstabilitat des Katalysators wird erzielt, wenn das Cer/Zirkon-Mischoxid in 
einer oder beiden Katalysatorschichten gemaBder nicht vorveroffentlichten Patentanmeldung DE 197 14 707.0 mit 0,1 
bis 10 Gew.-% Praseodymoxid gegenuber thermischen Belastungen stabilisiert ist. Alternativ kann in der zweiten 
Schicht anstelle des aktiven Aluminiumoxids das Cer/Zirkon-Mischoxid als Tragermaterial fur Rhodium und gegeben- 
falls Platin verwendet werden. In diesem Fall ist die Stabilisierung des Cer/Zirkon-Mischoxids mit Praseodymoxid 

55 besonders vorteilhaft. 

Bei den in den bisher behandelten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Katalysators verwendeten feintei- 
ligen, Sauerstoff speichernden Materialien handelte es sich entweder um reines Ceroxid oder um cerreiche Cer/Zirkon- 
Mischoxide mit einem Gehalt an Ceroxid von 60 bis 90, bevorzugt von 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
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des Mischoxids. Diese Materialien sind kommerziell erhaltlich. Sie weisen eine spezif ische Oberf lache zwischen 60 und 
200 m 2 /g auf, die relativ stabil gegeniiber Temperaturbelastungen ist. Alternativ oder in Erganzung hierzu konnen fein- 
teilige, zirkonreiche Zirkon/Cer-Mischoxide mit einem Gehalt an Ceroxid von 10 bis 30, bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Mischoxids, eingesetzt werden. Die Herstellung und Verwendung eines solchen Materials 

s wird zum Beispiel in der schon zitierten US 5,057,483 beschrieben. 

Diese letzteren, zirkonreichen Mischoxide sind gegenuber Temperaturbelastungen stabiler als die cerreichen 
Mischoxide, weisen jedoch eine geringere Speicherfahigkeit fur Sauerstoff auf. Dieser Mangel kann dadurch kompen- 
siert werden, daB sie in groBeren Mengen angewendet werden. 

Ein Nachteil der cerreichen sowie der zirkonreichen Mischoxide ist die Tatsache, daB das Ceroxid im Innern der 

10 Mischoxide nur in eingeschranktem MaBe fur die Sauerstoffspeicherung zur Verfiigung steht. Eine bessere Verfugbar- 
keit des Ceroxids fur die Sauerstoffspeicherung bietet ein Material gemaB der nicht vorveroffentlichten Patentanmel- 
dung DE 197 14 707.0. Es handelt sich dabei um ein pulverformiges Zirkonoxid. Auf der Oberf lache der Pulverteilchen 
ist Ceroxid aufgebracht. Hierdurch steht der voile Ceroxidanteil des Materials fur die Sauerstoffspeicherung zur Verfu- 
gung. 

15 Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsformen des Katalysators sehen vor, daB in die erste und gegebenenfalls in die 
zweite Schicht zur Unterdruckung von Schwefelwasserstoffemissionen noch feinteiliges Nickeloxid eingebracht wird. 

Die erste Schicht des Katalysators wird mit einer Konzentration von 100 bis 300 g/l Tragkorpervolumen auf den 
Tragkorper aufgebracht, wahrend fur die zweite Schicht Konzentrationen von 40 bis 150 g/l Tragkorpervolumen vorge- 
sehen sind. Fur die einzelnen Komponenten der Schichten haben sich folgende Konzentrationsbereiche als vorteilhaft 

20 erwiesen: Die feinteiligen Komponenten der ersten Schicht stellen die Hauptkomponenten der Schicht dar und werden 
in Konzentrationen von 60 bis 150 g/l angewendet. Die feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien werden jeweils 
mit 20 bis 100 g/l Tragkorpervolumen in die Beschichtung eingebracht. Fur das Erdal kali metal loxid reichen zur Stabili- 
sierung der Beschichtung Mengen von 10 bis 40 g/l aus. Fur die gegebenenfalls zusatzlich anwesenden hochdispersen 
Materialien Ceroxid und Zirkonoxid haben sich Konzentrationen von jeweils 1 0 bis 70 g/l bewahrt. 

25 Die zweite Schicht ist wesentlich diinner als die erste Schicht. Sie wird nur mit etwa 25 bis 75, bevorzugt 30 bis 50 
%, der Beschichtungsmenge der ersten Schicht auf den Tragkorper aufgebracht. Die feinteiligen, Sauerstoff speichern- 
den Komponenten der zweiten Schicht werden jeweils in Konzentrationen von 5 bis 70 g/l angewendet. 

Die Platingruppenmetalle der ersten Schicht werden in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ersten Schicht, in die Schicht eingebracht. Bezogen auf das Tragkorpervolumen entspricht dies 

30 einer Konzentration von bis zu 15 g/l. Die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht werden, bezogen auf das jeweilige 
Trager material, in Konzentrationen von 0,1 bis 10, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Es hat sich gezeigt, daB 
der erfindungsgemaBe Katalysator mit gleichen oder geringeren Ed el metal I konzentration en wie in kommerziell erhalt- 
lichen Katalysatoren eine bessere oder zumindest gleichwertige katalytische Aktivitat aufweist. 

Das Massenverhaltnis der Platingruppenmetalle zueinander kann in relativ weiten Bereichen variieren. Bei Ver- 

35 wendung von Platin, Palladium und Rhodium haben sich Massenverhaltnisse von Platin zu Rhodium von 3 : 1 bis 1 : 3 
bewahrt. Bevorzugt wird jedoch ein Massenverhaltnis nahe um 1 : 1 herum angewendet. Palladium wird in wesentlich 
groBeren Mengen eingesetzt. Bevorzugt liegt sein Massenverhaltnis zu Platin im Bereich zwischen 10:1 und 20 : 1. 
Bei Anwesenheit von Platin im Katalysator wird es bevorzugt nur alternativ in den beiden Schichten eingesetzt: entwe- 
der gemeinsam mit Palladium in der ersten Schicht oder gemeinsam mit Rhodium in der zweiten Schicht. Wird auf Pla- 

40 tin im Katalysator verzichtet, so sind Massenverhaltnisse zwischen Palladium und Rhodium zwischen 10:1 und 1 :2 
anwendbar. Bevorzugt werden Massenverhaltnisse kleiner 5 : 1 verwendet, die eine gute katalytische Aktivitat fur die 
Umsetzung aller drei Schadstoffarten ermoglichen. 

Wesentlich fur den erfindungsgemaBen Katalysator ist die Tatsache, daB die Platingruppenmetalle (Palladium und 
gegebenenfalls Platin), die Erdalkalimetalloxide und gegebenenfalls Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form auf 

45 den feinteiligen Komponenten und auf den feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien der ersten Schicht abge- 
schieden sind. Hierdurch wird die katalytische Aktivitat und Stabilitat des Katalysators deutlich erhoht. 

Die Abscheidung der hochdispersen Feststoffe auf den feinteiligen Feststoffen kann auf verschiedene Weisen ver- 
wirklicht werden: So besteht die Moglichkeit, zunachst aus den feinteiligen Feststoffen eine waBrige Beschichtungsdi- 
spersion anzufertigen und damit einen Katalysator-Tragkorper zu beschichten. Nach Trocknen und Kalzinieren der 

so Beschichtung wird sie mit einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle und der Erdal- 
kalimetalloxide impragniert, erneut getrocknet und kalziniert. Alternativ hierzu konnen die Vorlauferverbindungen der 
Platingruppenmetalle und der Erdalkalimetalloxide schon der waBrigen Beschichtungsdispersion der feinteiligen Fest- 
stoffe zugegeben werden. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, nur die Vorlauferverbindungen der Erdalkalimetallo- 
xide der Beschichtungsdispersion zuzugeben, den Tragkorper zu beschichten und die Beschichtung erst anschlieBend 

55 mit den Vorlauferverbindungen der Edelmetalle zu impragnieren. 

Bei zusatzlicher Verwendung hochdispersen Ceroxids und Zirkonoxids in der ersten Schicht werden diese Oxide 
in einem vorgelagerten Arbeitsgang auf die feinteiligen Feststoffe der ersten Schicht aufgebracht. Hierzu werden die 
Vorlauferverbindungen von Ceroxid, Zirkonoxid und der Erdalkalimetalloxide in Wasser gelost. In dieser Losung werden 
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die feinteiligen Feststoffe (feinteilige Komponenten und Sauerstoff speichernde Verbindungen) dispergiert. Die Disper- 
sion wird dann entwassert, getrocknet und vorkalziniert. Das vorkalzinierte Pulver wird, wie schon oben beschrieben, 
fur die Anfertigung der ersten katalytisch aktiven Schicht verwendet. 

Die vorstehende Beschreibung umfaBt nur einige mogliche Verfahrensschritte zur Herstellung der ersten Schicht 

5 des Katalysators. Es sind weitere, unterschiedliche Kombinationen von Impragnierschritten, Adsorptionsschritten und 
Vorkalzinierungen zur Herstellung der Schicht mdglich. Wichtig ist, daB das gewahlte Verfahren gewahrleistet, daB in 
der fertigen Schicht die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der Schicht in enger Beruhrung stehen. Hierzu ist 
es notwendig, in einem letzten Arbeitsschritt die Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle allein oder gemein- 
sam mit noch verbliebenen Vorlauferverbindungen der anderen hochdispersen Komponenten in die Beschichtungsdi- 

10 spersion oder in die schon auf dem Tragkorper abgeschiedene Schicht einzubringen. 

Wesentlich fur die zweite Schicht ist, daB Rhodium und gegebenenfalls Platin nur auf einem Teil der feinteiligen 
Bestandteile der zweiten Schicht abgeschieden werden. Hierbei kann es sich urn einen Teil der insgesamt fur die 
zweite Schicht vorgesehenen Menge des Aluminiumoxids handeln oder urn einer der Sauerstoff speichernden Fest- 
stoffe. Hierdurch wird gewahrleistet, daB stets eine ausreichende Menge edelmetallfreien Aluminiumoxids als Giftfan- 

15 ger in der zweiten Schicht vorliegt. Urn dies zu erreichen, wird der als Tragermaterial fur Rhodium und gegebenenfalls 
Platin vorgesehene Anteil der feinteiligen Feststoffe separat mit den Edelmetallen impragniert, zwischengetrocknet und 
vorkalziniert, bevor mit dem so gewonnenen Pulver und den restlichen, feinteiligen Feststoffen die Beschichtungsdi- 
spersion fur die zweite Schicht angefertigt wird. Auf Zwischentrocknung und Vorkalzination kann verzichtet werden, 
wenn zunachst mit dem als Tragermaterial vorgesehenen Teil der feinteiligen Feststoffe eine waBrige Dispersion ange- 

20 fertigt wird, zu der eine Losung der Vorlauferverbindungen der Edelmetalle zugegeben wird. Erst nach einer Wartezeit 
von wenigstens 30 Minuten, in der die Vorlauferverbindungen auf dem Tragermaterial adsorbiert werden, werden die 
restlichen, feinteiligen Feststoffe zur Fertigstellung der Beschichtungsdispersion hinzugefiigt. Voraussetzung fur diese 
kostengunstige Variante der Herstellung der Beschichtungsdispersion ist, daB die gewahlten Vorlauferverbindungen 
der Edelmetalle leicht von dem Tragermaterial adsorbiert werden konnen. Gut geeignet hierfur sind die Nitrate der 

25 Edelmetalle. 

Abgesehen von dieser Einschrankung konnen alle ublichen Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle fur 
die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators verwendet werden. Als Vorlauferverbindungen fur das Erdalkali- 
metalloxid und Ceroxid sowie Zirkonoxid werden bevorzugt Acetate und Nitrate verwendet. 

Die im Vorstehenden angesprochenen Trocken- und Kalzinierungsschritte werden an Luft bei Temperaturen von 

30 120 bis 180°C (Trocknung) und bei Temperaturen zwischen 250 und 500°C (Kalzination) vorgenommen. Die Kalzinati- 
onstemperaturen mussen die Zersetzung der Vorlauferverbindungen und ihre Uberfuhrung in die eigentlichen kataly- 
sefordernden Komponenten gewahrleisten. Im Falle von Barium, Cer und Zirkon handelt es sich dabei urn Bariumoxid, 
Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form. Die Platingruppenmetalle liegen nach der Kalzination zum Teil in metal- 
lischer Form und zum Teil auch in hoheren Oxidationsstufen vor. 

35 Wahrend des Betriebs werden die Katalysatoren auf Temperaturen bis zu 1050°C erwarmt. Die Uberfuhrung der 
Vorlauferverbindugen in die eigentlichen katalysefordernden Komponenten kann daher einer Formierungsphase wah- 
rend der Inbetriebnahme eines Kraftfahrzeuges uberlassen bleiben. Die wahrend der Katalysatorherstellung notwendi- 
gen Trocken- und Kalzinierungsschritte haben dann nur die Aufgabe, die jeweilige Beschichtung vor dem nachsten 
Verfahrensschritt auf dem Tragkorper zu fixieren und wasserlosliche Verbindungen in unlosliche Verbindungen zu iiber- 

40 fiihren. Gegebenenfalls kann daher auf alle oder einige der Kalzinierungsschritte verzichtet werden. 

Einige vorteilhafte Verfahrensvarianten zur Herstellung des Katalysators werden durch die Anspruche 23 bis 28 
beschrieben. 

Einige Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Katalysators werden im folgenden mit einem Katalysator 
gemaB der WO 95/35152 verglichen. Zur Anfertigung der Katalysatoren wurden die folgenden Rohstoffe verwendet: 



45 



La/Al 2 0 3 : 



y-Aluminiumoxid, stabilisiert mit 2 bis 4 Gew.-% Lanthan, berechnet als Lanthanoxid; BET- 
Oberflache: 140 m 2 /g; 



50 



reines gamma-Aluminiumoxid; BET-Oberflache: 140 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 « 15 
(im; 



Ce0 2 : 



reines, hochoberflachiges Ceroxid; BET-Oberflache: 100 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: dso 
~ 10 |um; 



55 Ce0 2 /Zr0 2 : 



co-gefalltes Cer/Zirkon-Mischoxid; Gehaltan Ceroxid: 70 Gew.-%; BET-Oberflache: 60 m 2 /g; 
anfangliche KorngroBe: d 50 * 30 urn; 



Zr0 2 /Ce0 2 : 



co-gefalltes Zirkon/Cer-Mischoxid; Gehalt an Zirkonoxid: 80 Gew.-%; BET-Oberflache: 50 
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10 



m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 * 3 urn; CeO^ZrO^PrgOn: hochdisperses PreO^ auf 
Cer/Zirkon-Mischoxid mit 67 Gew.-% Ceroxid, 28 Gew.-% Zirkonoxid und 5 Gew.-% Praseo- 
dymoxid; BET-Oberflache: 60 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 « 17 ^m; 

Ce(C 2 H 3 0 2 )3 : Ceracetat 
ZrO(C 2 H 3 0 2 )2 : Zi r kony lacetat 

Ba(C 2 H 3 0 2 ) 2 : Bariumacetat 
NiO: Nickeloxid; BET-Oberflache: 20 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 ~ 14 ^m; 

Katalysator-Tragkorper: Cordierit; 62 Zellen/cm 2 Volumen: 1,67 I Abmessungen: 118,4 mm 0; 152,4 mm Lange 

15 Die Temperaturstabilitat der katalytischen Aktivitat des Katalysators wird wesentlich durch die relative Anordnung 
der Bestandteile der ersten Schicht zueinander beeinf luBt. Dieser gefundene Sachverhalt wurde in Vorversuchen uber- 
pruft. Hierzu wurden Katalysator-Tragkorper jeweils nur mit der ersten Schicht des Katalysators beschichtet. Als Platin- 
gruppenmetall wurde nur Palladium eingestzt, welches in unterschiedlicher relativer Anordnung zu den restlichen 
Bestandteilen der Schicht eingebracht wurde. Zu den restlichen Bestandteilen gehdrte stabilisiertes Aluminiumoxid, 

20 Cer/Zirkon-Mischoxid, Nickeloxid, sowie hochdisperses Ceroxid, Zirkonoxid und Bariumoxid. 

In Vorversuch 1 wurde die erfindungsgemaBe Anordnung gewahlt, das heiBt, Palladium wurde in enge Beruhrung 
mit alien restlichen Bestandteilen der Schicht gebracht. In Vorversuch 2 wurde Palladium nur auf Aluminiumoxid abge- 
schieden und in Vorversuch 3 wurde Palladium jeweils zur Halfte auf Aluminiumoxid und auf Cer/Zirkon-Mischoxid 
abgeschieden. 



25 



Vorversuch 1 



Es wurde eine waBrige Beschichtungsdispersion angestzt, welche bezogen auf Aluminiumoxid noch 30 Gew.-% 
Cer/Zirkon-Mischoxid, 30 Gew.-% Ceroxid als Ceracetat, 30 Gew.-% Zirkonoxid als Zir kony lacetat, 20 Gew.-% Barium- 

30 oxid als Bariumacetat und 4,3 Gew.-% Nickeloxid enthielt. Die Beschichtungsdispersion wurde durch Mahlen sorgfaltig 
homogenisiert. Die fertige Beschichtungsdispersion wies einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und eine mittlere Korn- 
groBe der feinteiligen Feststoffe von etwa 2 bis 4 jam auf. 

Der Tragkorper wurde durch einmaliges Tauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet, bei 120°C 0,5 
Stunden lang an Luft getrocknet und fur die Dauer von 4 Stunden bei 500°C an Luft kalziniert. Danach wurde die 

35 Beschichtung durch Tauchen des Tragkorpers in eine waBrige Losung von Palladiumnitrat impragniert, erneut getrock- 
net und kalziniert. Nach dem Trocknen und Kalzinieren wies der Tragkorper eine Beschichtungskonzentration von ca. 
218 g/l auf, die sich wie folgt zusammensetzte: 



La/Al 2 0 3 




100 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 




30 g/l 


CeO 


ex Acetat 


30 g/l 


Zr0 2 


ex Acetat 


30 g/l 


BaO 


ex Acetat 


20 g/l 


NiO 




4,3 g/l 


Pd 




3,8 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile zueinander laBt sich wie folgt darstellen: 



8 



EP 0 885 650 A2 



La/Al 2 0 3 

Ce0 2 /Zr0 2 

NiO 



• + CeOo + Zr0 3 + BaO + Pd 



10 



15 



20 



25 



Vorversuch 2 

Im Unterschied zu Vorversuch 1 wurde Palladium vor Anfertigen der Beschichtungsdispersion auf dem stabilisier- 
ten Aluminiumoxid vorfixiert. Hierzu wurde die benotigte Menge des Aluminiumoxids nach der Methode der Porenvolu- 
menimpragnierung mit einer waBrigen Losung von Palladiumnitrat impragniert. Die fertige Beschichtung wies die 
selben Beschichtungsmengen wie im Vorversuch 1 auf. Die relative Anordnung der Bestandteile zueinander laBt sich 
wiefolgt darstellen: 



La/Al 2 0 3 + Pd 

Ce0 2 /Zr0 2 

NiO 



+ Ce0 2 + Zr0 2 + BaO 



30 Vorversuch 3 



35 



40 



Im Unterschied zu Vorversuch 1 und Vorversuch 2 wurde Palladium je zur Halfte auf Cer/Zirkon-Mischoxid und Alu- 
miniumoxid vorfixiert. Die fertige Beschichtung wies die selben Beschichtungsmengen wie in Vorversuch 1 auf. Die 
relative Anordnung der Bestandteile laGt sich wie folgt darstellen: 



La/Al 2 0 3 + 0,5 Pd 
Ce0 2 /Zr0 2 + 0,5 Pd 
NiO 



+ Ce0 9 + ZrO, + BaO 



45 

Vorversuch 4 

Die Umsetzungsraten der Katalysatoren der drei Vorversuche 1 bis 3 fur die Schadstoffe CO, HC, und NOx wurden 
nach Alterung an einem 1 ,8 1 Ottomotor iiberpruft. Die Alterung erfolgte bei einer Bettemperatur (Temperatur des Kata- 

50 lysators) von 1000 °C fur die Dauer von 40 Stunden. Die Umsetzungsraten wurden an einem Motorprufstand bei einer 
Bettemperatur von 400°C und unterschiedlichen Luftzahlen X vermessen. Zur Simulation realer Bedingungen wurde 
die Luftzahl mit einer Frequenz von 1 Hz und Amplituden von ± 0,5 A/F (Air/Fuel-Verhaltnis) und ± 1,0 A/F moduliert. 
Die Ergebnisse derr Messungen sind in den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 aufgelistet. Die in den Tabellen wiederge- 
gebenen MeBwerte sind Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen. Sie zeigen, daG die erfindungsgemaRe Anord- 

55 nung der Bestandteile der Schicht im Katalysator von Vorversuch 1 deutliche Vorteile gegenuber den Anordnungen der 
Vorversuche 2 und 3 aufweist. 
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Verqleichsbeispiel 

Es wurde ein Katalysator auf einem Wabenkorper mitden obigen Abmessungen exakt nach den Angaben aus den 
Beispielen der WO 95/35152 hergestellt. Der fertige Katalysator enthielt die folgenden Beschichtungsmengen: 

1 . Schicht 



10 



15 



20 



Al 2 0 3 


61,02 g/l 


Nd0 2 


6,10 g/l 


La 2 0 3 


4,58 g/l 


Zr0 2 


3,05 g/l 


SrO 


15,26 g/l 


Zr0 2 /Ce0 2 


30,51 g/l 


Pd 


3,25 g/l 


Pt 


0,07 g/l 



GemaB der Herstellvorschrift der WO 95/351 52 wurde Palladium nur auf Aluminiumoxid und Platin nur auf dem 
25 Zirkon/Cer-Mischoxid mit einem Cergehalt von 20 Gew.-% abgeschieden. Die relative Anordnung der Bestandteile 
der Schicht laBt sich wie folgt darstellen: 



30 



A1 2 0 3 + Pd 

Zr0 2 /Ce0 2 + Pt 



+ Nd0 2 + La 2 0 3 + Zr0 2 + SrO 



35 



2. Schicht 



40 


Zr0 2 /Ce0 2 


73,23 g/l 




Al 2 0 3 


30,51 g/l 




Zr0 2 


4,58 g/l 


45 


Rh 


0,26 g/l 




Pt 


0,18 g/l 



50 In der zweiten Schicht wurden Rhodium und Platin gemeinsam nur auf dem Zirkon/Cer-Mischoxid abgeschie- 

den, welches auch in der ersten Schicht eingesetzt wurde. Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht 
laBt sich wie folgt darstellen: 



55 
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Al 2 0 3 

+ Zr0 2 

Zr0 2 /Ce0 2 + Rh + Pt 



Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung war: 
Pt+ Pd + Rh = 3,76 g/l mit 
10 Pt: 0,25 g/l; Pd: 3,25 g/l; Rh: 0,26 g/l 

Das Gewichtsverhaltnis der Platingruppenmetalle unter einander betrug somit Pt : Pd : Rh = 1 : 13 : 1,04. 



Beispiel 1 



15 Es wurde ein Katalysator auf einem gleichen Wabenkorper wie im Vergleichsbeispiel gemaB Anspruch 6 herge- 
stellt. Zur Aufbringung der ersten Schicht wurde eine waBrige Beschichtungsdispersion aus Aluminiumoxid und Cer- 
oxid (Mengenverhaltnis Al 2 0 3 : Ce0 2 = 3:2) mit einem Feststoffgehalt von 55 Gew.-% und einer Dichte von 1 ,65 Kg/I 
hergestellt. Die Dispersion wurde in einer Miihle so lange homogenisiert, bis die mittlere KorngroBe der Feststoffe etwa 
2 - 3 urn betrug. 

20 Der Wabenkorper wurde durch Tauchen in diese Dispersion beschichtet. Die Beschichtung wurde 1 Stunde bei 
120°C getrocknet und anschlieBend fur die Dauer von 2 Stunden bei 250°C kalziniert. AnschlieBend wurde die 
Beschichtung mit einer gemeinsamen Losung von Palladiumnitrat und Bariumacetat impragniert, erneut getrocknet 
und kalziniert. Die fertige erste Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen: 



25 





Al 2 0 3 


120 g/l 




Ce0 2 


80 g/l 


30 


BaO 


15 g/l 




Pd 


1,18 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht laBt sich wie folgt darstellen: 

35 

Al 2 0 3 ) 

f + BaO + Pd 

Ce0 2 J 



Zur Herstellung der Beschichtungsdispersion fur die zweite Schicht wurde zunachst ein mit Lanthanoxid stabilisier- 
tes Aluminiumoxid mit 2,4 Gew.-% Rhodium, bezogen auf das eingesetzte Aluminiumoxid, belegt. Hierzu wurde das 
45 stabilisierte Aluminiumoxid in Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wurde eine Losung von Rhodiumnitrat gege- 
ben. Nach einer Sorptionszeit von 30 Minuten wurden ein Cer/Zirkon-Mischoxid und reines Aluminiumoxid zur Disper- 
sion hinzugefugt. Die Mengen von stabilisiertem Aluminiumoxid, vom Mischoxid und vom reinen Aluminiumoxid 
standen in folgendem Verhaltnis zueinander: 
La/Al 2 0 3 : Ce0 2 /Zr0 2 : Al 2 0 3 = 1:2:2 
so Mit dieser Beschichtungsdispersion wurde der Wabenkorper ein zweites Mai beschichtet, getrocknet und kalziniert. Die 
zweite Schicht enthielt folgende Beschichtungsmengen: 



La/Al 2 0 3 


10 g/l 1 


Ce0 2 /Zr0 2 


20 g/l 
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(fortgesetzt) 



Al 2 0 3 


20 g/l 


Rh 


0,24 g/l 



5 

Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht laBt sich wie folgt darstellen: 

La/Al 2 0 3 + Rh 
Ce0 2 /Zr0 2 
w Al 2 0 3 

Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung 
betrug 

Pd + Rh = 1 ,42 g/l mit 
15 Pd : 1,18 g/l und Rh : 0,24 g/l 

und einem Gewichtsverhaltnis von 
Pd : Rh = 5 : 1 

Beispiele 2 - 4 

Analog zu Beispiel 1 wurden weitere Katalysatoren mit unterschiedlichen Edelmetallbeladungen hergestellt. 

Beispiel 2: Pd + Rh = 1 ,98 g/l Pd : Rh = 3 : 2 
Beispiel 3: Pd + Rh = 2,37 g/l Pd : Rh = 1 : 1 
25 Beispiel 4: Pd + Rh = 2,93 g/l Pd : Rh = 2 : 3 

Beispiel 5 

Es wurde ein Katalysator nach Anspruch 1 1 hergestellt. 
30 Zur Anfertigung der ersten Schicht wurde zunachst eine waBrige Losung von Ceracetat und Zirkonacetat angefer- 
tigt. In dieser Losung wurde stabilisiertes Aluminiumoxid dispergiert. AnschlieBend wurde eine Losung von Bariumace- 
tat hinzugefugt. SchlieBlich wurde noch das Cer/Zirkon-Mischoxid in dieser Dispersion dispergiert. Die Dispersion 
wurde entwassert, getrocknet und bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden kalziniert. 

Danach wurde das erhaltene Pulver erneut dispergiert und mit einer Muhle so lange homogenisiert, bis eine ein- 
35 heitliche KorngroBe der feinteiligen Materialien von 2 - 3 jim erreicht war. Zu dieser Dispersion wurde eine Losung von 
Palladiumnitrat gegeben. AnschlieBend wurde ein Wabenkorper durch Eintauchen in diese Dispersion beschichtet, 
getrocknet und bei 300°C fur 2 Stunden kalziniert. Die fertige Schicht enthielt folgende Beschichtungsmengen: 



La/Al 2 0 3 


100 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 


30 g/l 


Ce0 2 


30 g/l 


Zr0 2 


30 g/l 


BaO 


20 g/l 


Pd 


2,51 g/l 



50 

Die relative Anordnung der Bestandteile laBt sich wie folgt darstellen: 



55 



13 



EP0 885 650 A2 



La/Al 2 0 3 | 

r + Ce0 2 + Zr0 2 + BaO + Pd 

Ce0 2 /Zr0 2 J 



Zur Herstellung der zweiten Schicht wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen. Statt des reinen Rhodiumnitrats wurde eine 
Mischung aus Rhodiumnitrat und Platinnitrat mit einem Gewichtsverhaltnis von Rhodium zu Platin von 1 : 1 verwendet. 
Die zweite Schicht enthielt nach ihrer Fertigstellung folgende Beschichtungsmengen: 



La/Al 2 0 3 


10 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 


20 g/l 


Al 2 0 3 


20 g^ 


Rh 


0,16 g/l 


Pt 


0,16 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile laBt sich wie folgt darstellen: 

La/Al 2 0 3 + Rh + Pt 

Ce0 2 /Zr0 2 

Al 2 0 3 

Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung 
betrug: 

Pt + Pd + Rh = 2,83 g/l 

mit 

Pt:Pd:Rh = 1 : 16 : 1 . 
Anwendunasbeispiel 1 

Die Katalysatoren des Vergleichsbeispiels und der Beispiele 1 bis 4 wurden zunachst bei 850°C Abgastemperatur 
am Katalysatoreintritt und fur die Dauer von 160 Stunden an einem 1,8 I Ottomotor gealtert. AnschlieGend wurde ihre 
Schadstoffumsetzung uber den MVEG-A-Fahrzyklus ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgelistet. Die Rohe- 
missionen des Motors ohne Abgasentgiftung betrugen uber den genannten Fahrzyklus: 
CO: 7,29 g/Km; HC: 1,17 g/Km: NO x : 2,88 g/Km 



Tabelle 4 



Gemessene Schadstoffumsetzungen 


Katalysator 


Verhaltnis 
Pt/Pd/Rh 


Beladung [g/l] 


Kosten [%] 


Emissionen [g/Km] 










CO 


HC 


NO x 


VB 


1/14/1 


3,76 


100 


1.10 


0,19 


0,31 


B1 


0/5/1 


1,42 


40 


1,42 


0,23 


0,45 


B2 


0/3/2 


1,98 


65 


1,16 


0,20 


0,31 


B3 


0/1/1 


2,37 


85 


1,05 


0,17 


0,25 j 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 



Gemessene Schadstoffumsetzungen 


Katalysator 


Verhaltnis 
Pt/Pd/Rh 


Beladung [g/l] 


Kosten [%] 


Emissionen [g/Km] 










CO 


HC 


NO x 


B4 


0/2/3 


2,93 


110 


0,92 


0,15 


0,22 


VB: Vergleichsbeispiel; B1 Beispiel 1 



In Tabelle 4 sind neben Edelmetallverhaltnissen der Katalysatoren noch ihre Edelmetallbeladung sowie die zum 
Zeitpunkt der Patentanmeldung sich ergebenden Kosten fur die Edelmetalle angegeben, bezogen auf den Katalysator 
des Vergleichsbeispiels als 100. 
is Tabelle 4 zeigt, daB der erfindungsgemaBe Katalysator schon bei nur 65 % der Edelmetallkosten des Vergleichs- 
katalysators dieselben Schadstoffumsetzungen aufweist wie dieser. Bei immer noch nur 85 % der Edelmetallkosten 
des Vergleichskatalysators liefert der erfindungsgemaBe Katalysator deutlich bessere Leistungsdaten. 

Anwendunasbeispiel 2 

20 

Die Schadstoffumsetzungen der Katalysatoren des Vergleichsbeispiels und von Beispiel 5 wurden nach unter- 
schiedlich starker Alterung an einer Synthesegasanlage unter folgenden PrCifbedingungen gemessen: 

Bettemperatur: 400°C 
25 Raumgeschwindigkeit: 50.000 h" 1 
Luftzahlen: X 1 = 0,998 

% 2 = 1,000 

^3= 1,002 

30 Die Messungen wurden bei drei verschiedenen Luftzahlen X-\ , X 2 und A, 3 vorgenommen. Wahrend der Messungen 
wurden die Luftzahlen mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Amplitude von + 0,8 A/F moduliert. 

Fur die Messungen standen zwei Satze der Katalysatoren zur Verfugung, von denen einer fur die Dauer von 7 
Stunden bei einer Temperatur von 950°C an Luft und der zweite bei 1050°C an Luft gealtert wurden. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 5 und 6 aufgelistet. 

35 



Tabelle 5 



Schadstoffumsetzungen nach Alterung fur die Dauer von 7 Stunden bei 

950°C 


Kat. 


X = 0,998 


X = 1,000 


X = 1 ,002 




CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 




[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


VB 


97 


100 


98 


99 


99 


96 


100 


97 


91 


B1 


95 


99 


98 


97 


99 


97 


99 


99 


94 | 
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Tabelle 6 



Schadstoffumsetzungen nach Alterung fur die Dauer von 7 Stunden bei 

1050°C 


Kat. 


X = 0,998 


X= 1,000 


X = 1,002 




CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 




[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


VB 


78 


92 


86 


81 


92 


84 


84 


91 


83 


B1 


89 


95 


96 


94 


95 


93 


95 


94 


87 



Wie die beiden Tabellen zeigen, sind die Schadstoffumsetzungen beider Katalysatoren nach einer Alterung bei 
950°C noch vergleichbar. Nach einer verscharften Alterung bei 1050°C liegt die Schadstoffumsetzung des Vergleichs- 
katalysators jedoch wesentlich unter dem Niveau des erf indungsgemaBen Katalysators. Die bessere Alter ungsstabilitat 
wird dabei bei einem wesentlich geringeren Edelmetalleinsatz erreicht. 

Patentanspruche 

1. Abgasreinigungskatalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei katalytisch aktiven Schichten auf einem Tragkor- 
per, dessen erste auf dem Tragkorper befindliche Schicht mehrere feinteilige Feststoffe, ein oder mehrere hochdi- 
sperse Erdalkalimetalloxide sowie mindestens ein Platingruppenmetall enthalt, wobei die feinteiligen Feststoffe 
wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material sowie mindestens eine weitere feinteilige Kompo- 
nente aufweisen und die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger BerLihrung ste- 
hen. 

2. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht die Platingruppenmetalle Palladium und gegebenfalls Platin sind. 

3. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zweite katalytisch aktive Schicht, welche mit dem Abgas direkt in Kontakt steht, ebenfalls mehrere feintei- 
lige Feststoffe und mindestens ein Platingruppenelement enthalt, wobei die feinteiligen Feststoffe dieser zweiten 
Schicht wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material und wenigstens eine weitere feinteilige Kom- 
ponente aufweisen und nur ein Teil dieser feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht als Trager fur die Platingrup- 
penmetalle der zweiten Schicht dienen. 

4. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als feinteilige, Sauerstoff speichernde Materialien in der ersten Schicht ein hochoberflachiges Ceroxid und in 
der zweiten Schicht ein Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet werden, daB in beiden Schichten die feinteiligen Kompo- 
nenten ein aktives Aluminiumoxid sind und daB die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht Rhodium und gege- 
ben entails Platin sind. 

5. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Teil des aktiven Aluminiumoxids der zweiten Schicht als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin 
dient. 

6. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht als einziges Erdalkalimetalloxid Bariumoxid vorliegt und daB der als Trager fur Rhodium 
und gegebenenfalls Platin dienende Teil des aktiven Aluminiumoxids stabilisiert ist. 

7. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 2, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Schicht zusatzlich hochdisperses Ceroxid und hochdisperses Zirkonoxid enthalt und die Platingrup- 
penmetalle der ersten Schicht auch mit diesen Bestandteilen in enger Beruhrung stehen. 

5 8. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zweite katalytisch aktive Schicht denselben Aufbau wie in Anspruch 3 hat. 

9. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 8, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB in beiden Schichten als feinteilige, Sauerstoff speichernde Materialien ein Cer/Zirkon-Mischoxid und als fein- 
teilige Komponenten ein aktives Aluminiumoxid verwendet werden und daB die Platingruppenmetalle der zweiten 
Schicht Rhodium und gegebenenfalls Platin sind. 

15 10. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Teil des aktiven Aluminiumoxids der zweiten Schicht als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin 
dient. 

20 11. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht als einziges Erdal kali metal loxid Bariumoxid vorliegt und daB das aktive Aluminiumoxid 
der ersten Schicht sowie wenigstens der als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin dienende Teil des akti- 
ven Aluminiumoxids der zweiten Schicht stabilisiert ist. 

25 

12. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in beiden Schichten das Cer/Zirkon-Mischoxid durch Praseodymoxid stabilisiert ist. 

30 13. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Schicht als zusatzliches, Sauerstoff speicherndes Material ein feinteiliges Zirkon/Cer-Mischoxid ent- 
halt, wobei die Platingruppenmetalle der ersten Schicht auch mit diesem Material in enger Beruhrung stehen. 

35 14. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht dient. 

15. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 14, 
40 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht und gegebenenfalls auch das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten 
Schicht mit Praseodymoxid stabilisiert sind. 

16. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 15, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht als einziges Erdal kali metal loxid Bariumoxid vorliegt und daB das aktive Aluminiumoxid 
der ersten Schicht und gegebenenfalls der zweiten Schicht stabilisiert sind. 

17. Abgasreinigungskatalysator nach einem der Anspruche 4 bis 16, 
50 dadurch gekennzeichnet, 

daB in der zweiten Schicht das Massenverhaltnis der als Trager fur die Platingruppenmetalle dienenden Feststoff- 
anteile zu den restlichen Feststoffanteilen der zweiten Schicht zwischen 1:10 und 5:1, bevorzugt zwischen 1 : 4 
und 1 : 1 liegt. 

55 18. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste und gegebenenfalls die zweite Schicht als zusatzliche feinteilige Komponenten Nickeloxid enthalten. 
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19. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Tragkorper.auf den beide Schichten aufgebracht sind, ein inerter Wabenkorper aus Keramik oder Metall 
ist, wobei die Beschichtungsmenge der ersten Schicht 100 bis 300 und die Beschichtungsmenge der zweiten 
Schicht 40 bis 150 Gramm pro Liter Tragkorpervolumen betragen. 

20. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtungsmenge der zweiten Schicht nur 25 bis 75, bevorzugt 30 bis 50 %, der Beschichtungsmenge 
der ersten Schicht betragt. 

21. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht die mindesten eine feinteilige Komponente in einer Konzentration von 60 bis 150, jedes 
derfeinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien in einer Konzentration von 20 bis 100, das Erdalkalimetalloxid 
in einer Konzentration von 10 bis 40 und das gegebenenfalls anwesende hochdisperse Geroxid und Zirkonoxid 
jeweils in einer Konzentration von 10 bis 70 Gramm pro Liter Tragkorpervolumen vorliegen und daB in der zweiten 
Schicht die mindestens eine feinteilige Komponente in einer Konzentration von 5 bis 100 und jedes der feinteiligen, 
Sauerstoff speichernden Materialien in einer Konzentration von 5 bis 70 Gramm pro Liter Tragkorpervolumen vor- 
liegen. 

22. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Platingruppenmetalle der ersten Schicht in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ersten Schicht, und die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht in einer Konzentration von 
0,1 bis 10, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Tragermaterial, vorliegen. 

23. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht; 

b) Beschichten des Tragkorpers mitdieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht und des Erdalkalimetalloxids und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) Anfertigen einer waBrigen Dispersion mit dem als Trager fur die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht 
vorgesehenen Anteil der feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht; 

e) Hinzufiigen einer waBrigen Losung der Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle der zweiten 
Schicht zu der waBrigen Dispersion von Schritt d); 

f) nach einer Sorptionszeit von wenigstens 30 Minuten Fertigstellen der Beschichtungsdispersion fur die 
zweite Schicht durch Dispergieren der restlichen Anteile der feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht in der 
waBrigen Dispersion von Schritt e); 

g) Beschichten des schon mit der ersten Schicht versehenen Tragkorpers mit der Beschichtungsdispersion 
von Schritt f) sowie Trocknen und gegebenenfalls Kalzinieren. 

24. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht 
unter Zugabe einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen des Erdalkalimetalloxids; 

b) Beschichten des Tragkorpers mitdieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht sowie Trocknen und Kalzineren der ersten Schicht; 

d) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 
d) bis g) von Anspruch 23. 

25. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht 
unter Zugabe einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen des Erdalkalimetalloxids und der Vorlaufer- 
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verbindung der Platingruppenmetalle der ersten Schicht; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 

d) bis g) von Anspruch 23. 

26. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus alien feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht und 
den loslichen Vorlauferverbindungen des Ceroxids, Zirkonoxids und des Erdalkalimetalloxids sowieder Vorlau- 
ferverbindungen der Platingruppenmetalle; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 

d) bis g) von Anspruch 23. 

27. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht und 
den loslichen Vorlauferverbindungen des Ceroxids, Zirkonoxids und des Erdalkalimetalloxids; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit der Beschichtungsdispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschich- 
tung; 

c) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 
d) bis g) von Anspruch 23. 

28. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Impragnieren der feinteiligen Feststoffe der ersten Schicht mit den Vorlauferverbindungen des Ceroxids, Zir- 
konoxids und des Erdalkalimetalloxids sowie absch lie Bend es Trocknen und Kalzinieren; 

b) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus dem Pu I ver material von Schritt a); 

c) Beschichten des Tragkorpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht sowie Trocknen und Kalzinieren der ersten Beschichtung; 

e) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 
d) bis g) von Anspruch 23. 
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